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0 Formkorper aus makroporosen lonenaustauscherharzen sowie Verwendung der Formkbrper. 



o 
o 

Q. 
UJ 



0 Formkorper aus makroporosem starksaurem oder baslschem lonenaustauscherharz in Gestalt von Fullkor- 
pern wie Raschig-Ringen. Berl-Satteln. Torus-Sattein. Fullringen mit Steg oder Kreuzsteg, Pall-Ringen, sonstigen 
Hohikorpern, Hohlkugein u. dgl. mit einem Hohlraumanteij von 5 bis 95 Vol.-% der Makroform ohne Poren. einer 
BET-Oberflache von 0,01 bis 1 000, vorzugsweise 20 bis 600 m^/g und einer Austauschkapazitat von 0.05 bis 
10. vorzugsweise 3 bis 6 meq/g. 

Die Formkorper werden verwendet als katalytisch aktive Fullkorper fur chemische Reaktionen. insbesondere 
Veretherung. Hydratisierung. Dimerlsierung. Oligomerisierung, Veresterung. Hydrierung oder Alkylierung oder 
Kombinationen derselben. 

Durch gleichzeitig angewandte Trennoperation wie Adsorbtion. Absorbtion, Extraktion. Strippen. Destination, 
Rektifikation, Fraktionierung, Membranverfahren oder dgl. wird die Kombination einer chemischen Reaktion mit 
der gleiclizeitigen stofflichen Trennung des Reaktionsgemisches In einem Apparat erreicht. 

In einem der Beispiele werden Methanol und iso-Buten zu Methyl-tert.-butylether (MTBE) unter Verwendung 
von Raschig-Ringen aus starksauren makroporosem Divinylbenzol-Styrol-Copolymerisat umgesetzt. 



Xerox Copy Centre 



JNSOOCiD. <EP 



0417407At.l > 



EP 0 417 407 A1 



FORMKORPER AUS MAKROPOROSEN lONENAUSTAUSCHERHARZEN SOWIE VERWENDUNG DER FORM- 

KORPER 

Die Erfindung betrifft Formkorper aus makroporosem lonenaustauscherharz sowie die Verwendung 
solcher Formkorper. 

Makroporose lonenaustauscherharze sind als Packungsmaterial beispielsweise fur ChromatographiesMu- 
len bekannt. So ist in der Druckschrift EP 0 104 912-A die Auftrennung von Zuckern mittels Flussigchroma- 

5 tographie uber eine mit porosenr) sulfonsaurem DIvinylbenzol-Styrol-CopoIymerisat gefullte Saule beschrie- 
ben. Das Packungsmaterial liegt In Partikel GroBen von 1 bis 30 urn vor. 

In der Dissertation von A. Rehfinger, Technisciie Universltat Clausthai, 1988. wurde die katalytische 
Veretherung von (sobuten und Methanol zu Metfiyltert.-butylether (MTBE) an makroporosem starksaurem 
lonenaustauscherharz als Katalysator einer erneuten eingehenden reaktionstechnischen Untersuchung un- 

w terzogen. Der eingesetzte Katalysator lag in Partikelgro/Jen von 0,3 bis 1,2 mm vor. 

In dem Dokument J 58 133 821-A ist bei einem Verfahren zur Durchfuhrung eines Austausches des 
Wasserstoffisotops Deuterium durch Wasserstoff in einer Gleichgewichtsreaktion zwischen gasformigem 
Wasserstoff und Wasserdampf ein mit Platin beladener hydrophober Katalysator aus einem Styrol- 
Divinylbenzol-Copolymer o. dgl. als Trager, in Form von Kugelchen. Pellets, gewebten oder gewirkten 

T5 Flachengebilden. Raschig-Ringen, oder dgl., eingesetzt. Der Katalysator ist in ein Netzwerk aus 
Edelstahl oder Kunststoffharz, das den Durchgang von flussigem Wasser behindert. eingebracht. 

In dem Abschluflbericht von R. P. Arganbright. Dennis Hearn, Edward M. Jones. Lawrence Smith 
DOE/CS/40 454-T3. September 1986, der Chemical Research and Licensing Company and Neochem' 
Corporation wird ein neues Verfahren zur Herstellung von MTBE mittels katalytischer Destination beschrie- 

20 ben. das die gleichzeitige Katalyse und Destination in einem Reaktionsapparat eriaubt. Als Katalysator 
wurde sulfonsaures Divinylbenzol-Styrol-Copolymerisat in Partikelgro/Jen von 0.1 bis 0.5 mm. welches in 
durch Abnahen entstandene Taschen gurtelformiger Streifen eines Rberglasgewebes eingebracht ist 
verwendet. Nach dem Fullen der Taschen werden deren Offnungen durch Abnahen ebenfaJls verschlossen 
und die Gurtel mit zwischengelegten Schichten einer Maschendraiitstruktur aus Edelstahl mit einer Ma- 

25 schenweite von 12 in. zu zylinderischen Korpern zwecks Einsatz in eine Festbett-Reaktor-Kolonne aufqe- 
rollt. 

Diese Methoden haben jedoch den Nachteil, daC sich der Stofftransport durch die Umhullung des 
eigentlichen lonenaustauschers erheblich verschlechtert. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht nun darin. die Kombination einer chemischen Reaktion 
30 mit der glelchzeitigen stofflichen Trennung des Reaktionsgemisches in einem Apparat zu erreichen. wobei 
em in diesem Apparat angeordneter katalytisch aktiver Fullkorper die Reaktion beschleunigl und der fur die 
Trennung erforderliche intensive Stoffaustausch ermoglicht wird, 

Diese Aufgabe wird durch die Formkorper gema/3 den Anspruchen 1 bis 5 und deren Verwendung 
gema/3 den Anspruchen 6 bis 8 geldst. 
35 Die Formkorper bestehen aus starksaurem. schwachsaurem oder basischem makroporosem lonenaus- 
tauscherharz Oder auch aus gelartlgen Harzen in Gestalt von Trennkorperformen, d. h. Formen von 
Fullkorpern. die in der chemischen Technik durch Oberflachen-Vergro^erung zwischen gas- oder dampffor- 
migen Stoffen oder auch Flussigkeiten im Gegen- oder Gleichstrom der Reaktionsbeschleunigung dienen 
beispielsweise Raschig-Ringen. Berl-Satteln. Torus-Satteln. Fullringen mit Steg oder Kreuzsteg. Pall- 
40 Ringen, sonstigen Hohlkorpern, Hohlkugein oder dgl. 

Die Formkorper werden. bezogen auf die Makroform ohne Poren. mit einem Hohlraumanteil von 50 bis 
95 Vol.-%, einer BET-Oberflache von 0.01 bis 1 000, vorzugsweise 20 bis 60 m^/g und einer Austauschka- 
pazitat von 0.05 bis 10. vorzugsweise 3 bis 6 meq/g hergestellt und eingesetzt. Die Messung der BET- 
Oberflache erfolgte nach dem Einpunkt-Differenzverfahren nach Haul-Dumbgen (DIN 66132). 

Die Formkorper werden zweckma/Jig unter Anwendung einer Polymerisationsinitiierung. beispielsweise 
durch Zusatz eines Radikale liefernden Initiators, und durch Copolymerisation aus Styrol und Divinylbenzol 
im Gewichtsverhaltnis von 200:1 bis 1:8. vorzugsweise von 20:1 bis 5:1 . gegebenenfalls unter Zugabe von 2 
bis 80. vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-% Porenbildner zu der Gesamtmischung hergestellt 

Eine wichtige Gruppe von Formkorpern wird aus starksaurem makroporosem lonenaustauscherharz 
durch Generierung oder Aufbringung saurer Zentren, insbesondere nachtragliche Saurebehandlung, z. B. 
mit Sulfonsaure, hergestellt. 

Fur bestimmte Reaktionen ist es zweckmaCig. Formkorper der vorstehend beschriebenen Art mit 
Metallen der 7. oder auch 8. Nebengruppe des Periodensystems. insbesondere Palladium. Platin. Rutheni- 
um Oder Rhodium in Mengen von 0,1 bis 100 g/l lonenaustauscherharz zu dotieren. 
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Eine Eweckmaflige Sufiere Gestaltung der vorstehend beschriebenen FormkSrper besteht in der Form 
von Raschig-Ringen m\{ Innendurchmessern von 0.5 bis 100 mnn. vorzugsweise 4 bis 20 mm, Wandstarken 
von 0.1 bis 20 mm. vorzugsweise 0,5 bis 3 mm und einer Lange. die dem 0,1- bis 20-fachen des 
Innendurchmessers entsprlcht. 

Die Erfindung besteht femer in der Verwendung der vorstehend deflnlerten Formkorper als katalytisch 
aktive Fullkorper fur chemische Reaktionen Oder Komblnationen derselben. Insbesondere Verelherung. 
Hydratisierung. DImerisierung, Ollgomerislerung. Veresterung. Hydrierung oder Alkylierung. 

Besonders bevorzugt ist die Verwendung der Formkorper mit gleichzeitig angewandter Trennoperation 
wie Adsorption. Absorption. Extraktlon. Strippen. Destination. Rektifikatlon. Fraktlonierung, Mem bran verfah- 
ren od. dgi. 

Durch die HersteMung und Verwendung eines lonenaustauscherharzes als Formkorper ist es moglich 
geworden, den lonenaustauscher gleichzeitig als Fullkorper zur Schaffung einer Phasengrenzflache und als 
Katalysator In einer Fullkorper-Reaktions-Kolonne einzusetzen/ Die Herstellung der neuen Formkorper, 
beispielsweise mit Abmessungen die einem herkommlichen 7 mm-Raschtgring mit einer Wandstarke von 1 
mm entsprechen, ermoglicht erslmals den fur eine GegenstromfOhrung von Gas- und Flussigphase 
erforderlichen Luckengrad einer Schuttung von lonenaustauschermaterial. 

Weiterhin wirkt sich die - gegenuber fruheren Versuchen zur Uberfuhrung einzelner Kugelchen des 
lonenaustauschers in gro/3ere Einheiten mit entsprechendem Luckengrad durch Verbinden einzelner Kugel- 
chen - durch die erfindungsgema/Ien Formkorper ermogfichte gleichma/3ige Materialstarke vorteilhaft fur 
eine gezielte Reaktionsfuhrung aus. 

Als lonenaustauscherharze kommen insbesondere Harze aus Divinylbenzol-Styrol-Copolymerisaten, 
aber auch Phenol-Formaldehydharze. Harnstoffharze Oder Kondensationsprodukte von aromatischen Diami- 
nen mit Formaldehyd In Betracht. 

Die Herstellung der Formkorper kann durch Blockpolymerisation des Monomergemisches in entspre- 
chendenden Gie/Jformen erfolgen, beispielsweise durch Ringspaitpolymerisation in TeflongieCformen. Auch 
andere Vorrichtungen, beispielsweise Extruder oder Sprltzguflmaschinen. sowie sonstige dem Fachmann 
zur Verfugung stehende Vorrichtungen zur Formgebung aushartender Polymerisationsansatze sind geeig- 
net. 

Zur Bildung der Formkorper sind insbesondere aucli gelartige Harze geeignet. welche in den geeigne- 
ten Vorrichtungen 2u den gewunschten Fuilkorperformen verarbettet werden konnen. So ist es auch 
moglich, noch nicht vollstandig ausgehartete, noch formbare Harze in entsprechende Fuilkorperformen zu 
bringen, um durch Anwendung geeigneter Bedingungen nach Formgebung eine endgultige Aushartung 
zwecks Erhalts der notwendigen Festigkeiten fur die Verwendung als Fullkorperpackungen in verfahrens- 
technischen Apparaten zu gewahrleisten. 

Durch Zugabe inerter Porenbildner wie Alkane, beispielsweise n-Pentadecan, im angegebenen Mengen- 
verhaltnis gelingt es. die gewunschte makroporose Struktur entsprechend den gewunschten Spezifikationen 
herzustellen. 

Als weitere Hilfsstoffe konnen Polymerlsationinitiatoren wie z. B. Azoisobuttersaurenitrii (AIBN) oder 
andere eingesetzt werden. 

Bei den starksauren makroporosen Inonenaustauscherharzen aus mit Divinylbenzol vernetztem Polysty- 
rol sind als Ladungstrager die an der Polymermatrix durch SulfonierUng verankerten SOaH-Gruppen fur die 
Austauschkapazitat und auch die katalytische Aktivitat verantwortlich. 

Durch den makroporosen Aufbau werden die angegebenen Werte der inneren Oberflache erreicht, die 
herkommlichen. rm Handel befindlichen makroporosen Typen entsprechen. 

Nachfolgend wird die Herstellung eines spezieilen makroporosen starksauren Harzes aus Divinylbenzol- 
Styrol-Copolymerisat in Form von Raschig-Ringen beschrieben. 



Beispiel 1: 

Es wird eine Monomermischung aus Styro! und Divinylbenzol im Gew.-Verhaltnis von 13:1 angesetzt. 
Nach Zugabe von nTpentadecan als inerter Porenbildner in einer Menge von 35 Gew.-% und einer 
wirksamen Menge von AIBN als Polymerisationsinitiator ist die Mischung zum Einfullen in die Gie/3form 
fertig. 

Als Giei3form dient ein Ringspalt aus innen- und auBenverstarkten Teflonschlauchen. Zwei Teflonrings- 
egmente dienen zur Abdichtung und als Abstandshalter. Der Ringspalt wies einen Innendurchnnesser von 4 
mm bei einer Wandstarke von 0.5 mmm auf. 

Die Mischung wurde 5 Stunden bei 80 * G ausreagieren gelassen. Danach wurden die Rohlinge aus der 

3 
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Form gezogen und auf Lange abgesagt. Zur Entfernung des n-Pentadecans aus den gebildeten FormkCr- 
pern wurde eine erste Spulung mit Chloroform durchgefOhrt. 

Zur Sulfonierung wurden 350 ml.der nach dem Vorstehenden hergestellten Raschig-Ringe mit 600 ml 
Chloroform und 80 ml Chlorsulfcnsaure in einem Rundkolben im Elsbad und unter RuckfluCkOhlung unter 
gelegentlichem Ruhren fur 20 Slunden aus reagleren gelassen. Im Anschlufl hieran wurden weitere 40 ml 
Chlorsulfonsaure zugegeben und weitere 3 bis 5 Stunden bei RaumtemperBtur reagieren gelassen 

Die sulfonterten Ringe wurden zunSchst mit Chloroform, dann mit Methanol und schlie/3lich mit Wasser 
gespult. bis ein pH-Wert von mindestens 3.0 erreicht war. Die Lagerung der Ringe erfolgte in destilliertem 

W 3SS6r. 

Die Belegung der starksauren Formkorper aus makroporosen starksauren Harzen mit einem Oder 
mehreren Metalien der 7. oder auch 8. Nebengruppe des periodischen Systems der Elemente kann 
beispielsweise so erfolgen, dafl man zunachst die Formkorper mit einer Losung der gewunschten Metalle 
beispielsweise mit einer wMflrigen Losung nichtkomplexer, kationischer Salze. behandelt. Solche MetallsalzJ 
konnen beispielsweise Chloride, Bromide, Nitrate, Sulfate und/oder Acetate sein. Die Menge des Salzes 
w.rd so gewahit, dafl sich nach der weiteren Behandlung, insbesondere nach der Reduzierung. die 
gewunschte Menge Metall auf den FormkSrpem befindet. Nach der Behandlung mit Metallsalzl8sung 
werden die Formkorper mit Wasser neutralgewaschen und getrocknet. beispielsweise bei erhohter Tempe- 
ratur und ggf. bei vemnindertem Druck. Die Oberfuhrung der aufgebrachten IVIetalle in den elementaren 
Zustand erfolgt durch Behandlung mit Reduktionsmitteln. z. B. Wasserstoff. beispielsweise bei einem Druck 
von 2 bis 50. vorzugsweise 20 bis 30 bar. und einer Temperatur von 50 bis 140. vorzugsweise 80 bis 120 

Die Formkorper sind fur die Verwendung als katalytisch aktive Fullkorper fur einphasige und mehrpha- 
sige Gas- und Fiasslgreaktionen. insbesondere bei Gegenstromfuhrung der Phasen, geeignet. da sie einen 
hohen Luckengrad aufweisen und somit einen niedrigen Druckverlust verursachen. 

Die Formkorper sind besonders geeignet fur die Verwendung als katalytisch aktive Fullkorper zur 
Durchfuhrung sogenannter katalytischer Destillatlonen. bei denen die Reaktion und die sich ublicherweise in 
einem wGiteren Verfahrensschritt anschlieBende Aufarbeitung der Reaktionsprodukte durch Destination bzw 
Rektifikation simultan in einem Reaktionsapparat erfolgen. 

Der Einbau der Formkorper in den Reaktor erfolgt zweckmaflig durch Einbringen loser Schuttungen auf 
Tragroste^ Reaktoreingang und Reaktorausgang konnen mit Siebgewebe versehen werden. um kleinere 
Partikel, Bruchstucke, Abrleb o. dgl. zuruckzuhalten bzw. den Oberrifi solcher Teilchen zu vermeiden. Zur 
Minderung der mechanischen Belastung konnen die Formkorper auf mehreren Obereinander angeordneten 
Tragrosten angeordnet werden. 

Besonders geeignet fur diese Art der Reaktionsfiihrung sind chemlsche Reaktionen. bei denen die 
Siedepunkte der Reaktandsn und des Produktes verschieden sind. 

Es sind beispielsweise folgende AnwendungsfSlle gemafl den AusfOhrungsbeispielen. wie sie in den 
bchemata der Figuren 1 bis 3 skizziert sind. von Interesse: 

1. Die entstehenden Reaktionsprodukte sind in der Siedelage niedriger als das Einsatzgemisch 

Das Einsatzgemisch gelangt (iber Leitung 1 in den Aufkocher 5. der mit Formkorpem 4 gefullt ist Die 
entstehenden Reaktionsprodukte werden entsprechend Ihrer Siedelage in der Rektifiziersaule 6 aufge- 
trennt und uber Leitung 2 und 3 abgefuhrt (Fig. 1). 

2. Die entstehenden Produkte sind in der Siedelage hoher und niedriger als das Einsatzgemisch 

Das Einsatzgemisch wird uber Leitung 1 oberhalb der FormkSrperschOttung 4 eingebracht und in der 
Schuttung in eine leichter und eine schwerer siedende Komponente umgesetzt. Am Kopf der Rektifizier- 
saule 6 wird die leichter siedende Komponente uber Leitung 3 und die schwerer siedende Komponente 
aus dem Sumpf uber Leitung 2 abgezogen. (Fig. 2) 

3. Das in Fig. 3 dargestellte Beispiel betrifft den Fall, dafl der Strom eines Bnsatzgemisches IB aus 
mehreren Komponenten besteht, die sich in der Siedelage nur unwesentlich voneinander unterscheiden. 
In seiner Gesamtheit gesehen liegt seine Siedetemperatur jedoch am niedrigsten. Der Strom des 
Einsategem.sches 1A stellt nur eine einzige Komponente dar und liegt in seiner Siedetemperatur knapp 
uber der Siedetemperatur des Reaktionsprodukfes 2. aber wesentlich hoher als der Strorrj des Bnsatz- 
gemisches 1 B bzw. des Kopfproduktes 3. 

Der schwerer siedende Strom des Einsatzgemisches 1A wird am Kopf. oberhalb der Katalysator-Ring- 
Schuttung 4. der leichter siedende Strom in der Mitte unterhalb der Schuttung in eine Rektifiziersaule 5 
gegeben. Entsprechend seiner Siedelage sind die Komponenten des Stoffstroms 1A bestrebt. sich in der 
unteren Halfte der Saule. und die Komponenten des Stoffstroms IB, sich am Kopf der Saule anzurei- 
chern. Auf dem Weg dorthin reagieren die Komponenten von 1A jedoch mit einer Komponente von IB 
hochselektiv zu dem schwer siedenden Produktstrom 2. der im Sumpf abgezogen werden kann Das um 
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eine Komponente verminderte Destillat 3 kann nachfolgenden Prozessen zugefuhrt werden (Fig. 3). 
Die "katalytische Destination" bietet neben dem Vorteil. dafl eine Verfahrensstufe eingespart wird und 
somit der apparative Aufwand vermindert wird, auch Vorteile hinsichtllch der VerfahrensfUhrung. Dieses 
bevorzugt fur exotherme Reaktionen In Frage kommende Verfahren ermQglicht die unmittelbare Ausnutzung 
5 der freiwerdenden Reaktlonswarme zur gleichzeitlgen Destination der Reaktionsprodukte. Die Reaklionstem- 
peratur wird so vorgegeben, da/J sie dem Sledepunkt des Produktes entspricht, wodurch sich eine einfache 
Temperaturfuhrung ergibt. 

Das gebildete Reaktionsprodukt wird durch die simultane Destination der Reaktionszone sofort entzo- 
gen, wodurch die Bildung von Folge- Oder auch Parallelprodukten vermindert wird. Durch das sofortige 

70 Entfernen der Reaktionsprodukte konnen Gleichgewichtsreaktionen nahezu vollstandig ablaufen. Entspre- 
chend der Gleichgewichtskonstanten wird sofort neues Reaktionsprodukt gebildel. 

Reaktionen, die nach diesem Prinzip der katalytischen Destination durchgefuhrt werden konnen, srnd 
exotherme Reaktionen wie die Veretherung, belspielsweise die Herstellung von MethyMert.-butylether 
(MTBE) aus Methanol und Isobuten, die Hydratisierung. beispielsweise die Herstellung von Isopropanol aus 

15 Propen und Wasser. die Dimerisierung, beispielsweise von isobuten zu Di-isobuten, die Veresterung, 
beispielsweise von Essigsaure mit Isopropanol zu Isopropylacetat, die Alkylierung, beispielsweise von 
Phenol und Propen zu Propylphenol und die Oligomerisierung, beispielsweise von Butenen zu wertvollen 
Komponenten sogenannter Alkylatbenzine, 

Die Formkorper sind als blfunktionell katalytisch aktive Fullkorper fur katalytische Reaktionen der 

20 Hydratisierung und Veretherung mit gleichzeitiger Hydrierung geeignet. Ein Beispiel hierfur ist die Verethe- 
rung von Pyrolyseleichtbenzin zu tert.-Amylmethylether mit gleichzeitiger selektiver Hydrierung von Dienen, 
z. B. von Cyclopentadien und dessen Derivaten zu den entsprechenden Monoolefinen. 

Auch die Zersetzung von MTBE in Isobuten und Methanol kann nach dem Verfahrensprinzip der 
katalytischen Destination erfolgen. Hieraus ergibt sich ein Weg zur Gewinnung hochreiner Produkte, im 

25 vorliegenden Fall von hochreinem Isobuten. Ein weiterer Anwendungsfall ist die Abtrennung von Isoamylen 
aus einem C5-Schnitt, indem zunachst ein tertiarer Amylalkylether mittels katalytischer Destination gebildet 
wird und dieser in einer zweiten katalytischen Destination in hochreines Isoamylen und den Alkohol zersetzt 
wird. 

Hinsichtlich des Einsatzes als Packungsmaterial fur katalytische Destiltationen weisen die erfindungsge- 
30 ma/3en Formkorper gegenuber handelsubHchenn kfeinem kugelformigem lonenaustauschernnaterial aus 
Divinylbenzol-Styrol-Copolymerisat entscheldende Vorteile auf. Sie dienen gleichzeitig als Fullkorper zur 
Schaffung einer Phasengrenzflache und als Katalysator. Ermoglicht wird ein solcher Simultanbetrieb durch 
den geringen Druckverlust der Formkorper. 

Reaktionstechnische Untersuchungen haben gezeigt. da/3 die erfindungsgemaiSen Formkorper die 
35 gleiche Aktivitat aufwetsen wie vergleichbare herkommiiche Katalysatoren. Daruberhinaus wird ein besonde- 
rer Vorteil darin gesehen, ein katalytisch aktives lonenaustauscherharz in Gestalt von Formkorpern zur 
Verfugung zu steHen, die aufgrund ihres hohen Luckengrades den Einsatz als Fullkorper ermognchen und 
einen bestmoglichen Warme- und Stoffaustausch zwischen den beteiligten Fluidphasen gewahrleisten. 

Die nachfolgenden Vergleichsversuchsergebnisse verdeutlichen am Beispiel der MTBE-Synthese. dai3 
40 die Formkorper aus lonenaustauscherharz uber eine vergleichbare katalytische Aktivitat verfugen (Beispiel 
2) wie ein handelsublicher Katalysator (hier Amberlyst (R) 15). der in Form von Partikeln mit einem 
durchschnittlichen Durchmesser von 0.2 bis 2 mm vorlag (Vergleichsbeisplel 3). 



45 Beispiel 2: 

Zur Untersuchung der Reaktionskinetik der MTBE-Synthese werden die Reaktanden Methanol und 
Isobuten nebst dem Verdunnungsmedium 1-Buten uber Dosierpumpen in einen Ruhrkessel von 106 ml 
Inhalt gefordert. Der Volumenstrom wurde so gewahlt. dafl sich eine mittlere Verweilzeit von 5.3 min im 
50 Reaktor einstellt. Eine Prinzipskizze zeigt Fig. 4. 

Die Katalysatorringe wurden im Reaktor auf ein fixiertes Teflonrohrchen aufgezogen. 
Die Probenahme erfolgte uber einen Teilstrom des Ablaufgemisches, der kontinuierlich durch eine 
Probenschteife gefuhrt wurde. 

Die erhaltenen Ergebnisse bei den angewandten Parametern sind in der nachstehenden Aufstellung 
55 wiedergegeben. 
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Nr. 



10 



1 

2 
3 
4 
5 
6 



Konzentrationen in Gew.% 



MeOH 



42.7 
30.8 
16.9 
5,96 
4.53 
3.03 



IB 



55.7 

57.8 

60,5 

62.5 

.63.1 

63.2 



IB 



9.43 
20.0 
29.6 
30,4 
31.5 



MTBE 



1,63 

1.97 

2.51 

1.40 

1.41 

1.53 



018 



0.088 
0.507 
0.556 
0.740 



UweOH in 

% 



1.37 
2.27 
5.12 
7.86 

10.2 

15,5 



15 



20 



25 





Reaktionsgeschwindigkeiten in 




rnmol/s eq 


Nr. 


DIB 


MTBE 


1 




16.8 


2 




19.5 


3 


0.66 


23.9 


4 


8.45 


29,7 


5 


9.24 


29,8 


6 


12,2 


32.3 1 



30 



35 



40 



Abkurzungen: MeOH - Methanol 
IB - Isobuten 

MTBE - Methy(-tert.-butylether 
DIB - Dilsobuten 
IB 1-Buten 

Reaktionsgleichungen: MEOH + IB MTBE 
IB + IB DIB 

Reaktionsbedingungen: T = 60 " C p = 21 bar 



45 
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10 



Nr. 


Konzentrationsn in Gew.% 


Umcoh in 
% 


MeOH 


IB 


IB 


MTBE 


DIB 


1 


39,2 


55.0 


5.22 


0.544 




0.502 


2 


22.0 


58.0 


19.4 


0,549 




0.898 


3 


9.2 


61.0 


28,7 


1.02 


0.097 


3.870 


4 


4.25 


60.3 


33.2 


1.88 


0,295 


13.800 


5 


2.72 


60,2 


34.3 


2,34 


0.474 


23,800 



T5 



20 





Reaktionsgeschwindigkelten in 




mmol/s eq 


Nr. 


DIB 


MTBE 


1 




18.2 


2 




17,5 


3 


2.30 


31.3 


4 


6,18 


56,8 


5 


9.21 


70,6 



Beispiel 4: 

30 In weitergehenden Versuchen wurden die erfindungsgegenstandlichen Katalysatorringe in einer aus 

Edelstahl (Wst.Nr. 1.4571) gefertigten Fullkorperkolonne eingesetzt Die Reaktanden Methanol und Isobuten 
wurden nebst dem Verdunnungsmedtum 1-Buten uber Doslerpumpen am Kopf der Kolonne eingespeist. 
Das Gennisch wird annahernd auf Siedetemperatur aufgeheizt. Die obere Halfte der Trennsaule ist nnit den 
chennisch aktiven Formkorpern in Form von Katalysator-Ringen (Raschig-Rlngen) gefullt. wahrend die 

35 untere Halfte mit inerten Keramik-Ringen gleicher Abmessung gefullt ist (vgl. Hg. 5). Die Kolonne hatte 
einen Innendurchmesser von 53 mm. Die Gesamtschutthohe der Fullkorper betrug 1 m. Zur Minderung der 
mechanischen Belastung wurden die Katalysator-Ringe von drei ubereinander geordneten Tragrosten 
gehalten. 

Die Probenahme erfolgte Ober einen Teilstrom des Kopf- bzw. Sumpfproduktes. welcher kontinuierlich 
40 durch Probenschleifen gefuhrt wurde. 

In den nachfolgenden Tabellen sind die Ergebnisse einiger Versuchslaufe 1 bis 9 in der vorher 
beschriebenen Apparatur mit den erfindungsgegenstandlichen Katalysator-Ringen dargestellt, wobei der 
Stoffstrom fur die Einsatzprodukte einen Wert von 25 ml/min bei elnem Aniagendruck von 6 bar (absolut) 
und einer Temperatur unterhalb der Kataiysatorschuttung von 80 * C aufwies. 

45 
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70 



75 



Molare Zusammensetzung des 



Feeds in % 


Nr. 


XtwieOH 






1 


25,0 


63.75 


11.25 


2 


25.0 


50.5 


24.5 


3 


25.0 


37.5 


37,5 


4 


52.5 


23.5 


24,0 


5 


52.5 


32.0 


15.5 


6 


52,5 


40,5 


7,0 


7 


80.0 


10,0 


10.0 


8 


80,0 


13.5 


6.5 


9 


80.0 


17.0 


3,0 



Nr. 



1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 



Molare Zusammensetzung des Sumpfproduktes (%] 



XlW 



73,08 
84,01 
67.78 
44.75 
22.94 
9.29 
13,52 
6.32 
3.44 



Abkurzungen 



26.92 
15.99 
14.48 
55.25 
76.89 
90.71 
86,48 
93.68 
96.56 



X, 



Spuren 
Spuren 
12,83 
Spuren 

0,085 

0 

0 

0 

0 



X. 



0 

Spuren 
4.305 
Spuren 
0.083 
0 
0 
0 
0 



X- 



0 
0 

0,28 
Spuren 
Spuren 

0 

0 

0 

0 



0 
0 

0.326 
Spuren 
Spuren 
0 
0 
0 
0 



IB Umsatz 



58,79 
70.07 
79.02 
71.65 
69,40 
66.06 
84,98 
80.12 
73.69 



MeOH = Methanol 
MTBE == Methyl-tert.-butylether 
of-Di = ac-Diisobutylen:2,4,4 Trlmethyl-1-penten 

0- D\ = ;8-Diisobutylen:2.4.4 Tnmethyl-2-penten 

a-Tri = Qr-Trilsobutylen:2,4.4,6.6 Pentamethyl-1-hepten 
^-Tri = /3-Trilsobutylen:2,4.4.6.6 Pentamethyl-2-hepten 

1- B = 1-Buten 
IB = Isobuten 



Im Sinne der Erflndungsaufgabe laflt sich erkennen. dafl das Sumpfprodukt frei von leichter siedenden 
^5 Butenen ist. 

Neben den vergleichenden kinetischen Studien und Untersuchungen in FuHkorperkolonnen, deren 
Ergebnisse vorstehend nnitgeteilt warden, warden Langzeituntersuchungen zum Standzeitverhalten des 
erfindungsgema/3en Katalysators in elnem Rohrreaktor bel wechselnden Katalysatorbelastungen durchge- 

Als Reaktor wurde ein V2A-Rohr von 770 mm Lange und 20 ml Durchmesser verwendet. welches zu 
Zweidnttel mit dem erfindungsgema/3en Katalysator In Form von Raschlg-Ringen gefullt war Als C4- 
Gemische wurden handelsubfiche C.-Schnitte der Rafflnerie. 10 bzw. 49 Gew.-% Isobuten enthaltend 
emgesetzt^ Die Ergebnfsse der Veretherung von Isopropanol bzw. Methanol mit Isobuten unter ausgewahf- 
ten Betnebsparametern sind in den Tabellen 1 und 2 zusammengestellt. 

Durch Vorschaltung einer Wasserwasche und eines sogenannten Polizeifilters vor dem Eintritt des C4- 
Schnitts in die Reaktions-Trennkolonne konnen storende Bestandteile. die die Aktivitat der Katalysator- 
Ringe vermmdern. berspielsweise schwache Basen wie Amine oder Kationen wie Natrium wirksam entfernt 
warden. Je nach der Qualitat des Methanol-Einsatzstromes empfiehit sich evt. auch hier die Vorschaltung 



50 



55 



8 



EP 0417407A1^|_> 



f 



EP 0 417 407 A1 



eines Polizeifilters. Mechanische Defekte an den Katalysator-Ringen waren nur In untergeordnetem MaCe zu 
beobachten. Die Katalysator-Ringe aus sulfoniertem makroporosem Styrol-Polymerisat wurden als Hohlzy- 
linder mit Abmessungen von ca. 6 mm Aufien- und innendurchmesser und 8 mm Hohe eingesetzt. Die 
Farbe der Hohlzylinder war weifi bis creme. Die Austauschkapazitat wurde mit 4.44 mg H + .'g Kontakt 

5 (trocken) nach der ublichen iVIethode (Fisher u. Kunin, Analyt. Chem. 27, 1955, 1191 - 1194) bestimmt. Das 
Quellvolumen von 23 ml trockenem Kontakt in wasser- oder methanoi-feuchter Form betrug 50 ml, 
entsprechend einer Schuttdichte trocken von 0,275 g/ml bzw. 0.127 g/ml feucht. Der Vernetzungsgrad des 
eingesetzten Kontaktes enlspricht dem nominellen Anteil an Divinylbenzol in dem monomeren Ausgangsge- 
misch. Die BET-Oberflache des Kontaktes wurde nach der 1-Punkt-Methode mit N2 Adsorption bestimmt. 

70 Die erflndungsgegenstandlichen Formkorper in Form von Hohlzylindern aus sulfoniertem Styrolpolyme- 

risat wurden neben den Versuchslaufen zur Veretherung von verschiedenen i-Buten-Schnitten mit Isopro- 
panel bzw. mit Methanol, deren Ergebnisse vorstehend mitgetellt wurden, bei folgenden anderen Reaktio- 
nen mit gutem Erfolg erprobt, wobei die gleiche Apparatur wie bei Durchfuhrung der vorgenannten 
Langzeitversuche benutzt wurde, 

i5 1 . Hydratisierung von Propen mit Wasser (Tabelle 3) 

2. Hydratisierung von i-Buten mit Wasser (Tabelle 4) 

3. Veretherung von 2-Methyl-2-Buten mit Methanol (Tabelle 5) 

4. Dimerisierung von i-C* (Tabelle 6) 

Desweiteren wurden die erfindungsgemaflen Hohlzylinder aus sulfoniertem makroporosem Styrolpoll- 
:'o merisat mit Palladium dotiert und im Hinblick auf ihre Eignung ats Katalysator fur die hydrierende 

Veretherung getestet. 

Die Beiastung mit Palladium wurde. wie nachfolgend beschrieben. durchgefuhrt: 

0.C3 Pd (NOa)2 - 2H2O wurden in 60 ml Wasser gelost. Die Losung war braungelb gefarbt Hierzu wurden 

too ml HgO-feuchte Styrolpolymerisat-Formkorper gegeben. Das Styrolpoly merisat war vollig von der 
:»r. Paliadiumnitratlosung bedeckt. Nach 1 Tag Standzeit war die waj3rige Losung wasserkiar« was ein Zeichen 

(ur den Austausch des Palladiums war, 

Als Einsatze wurden handeisubliches Methanol und Leichtbenzin aus einer Olefinanlage verwendet. 
Nach Einfullen der Formkorper in den vorhergehend bereits beschriebenen Rohrreaktor wurde das in 

don Raschig-Ringen enthaltene Restwasser mit Methanol verdrSngt und das Palladium bei einer Tempera- 
30 tur von 70 " C und einem Druck von 11 bar mit 6 Normliter Wasserstoff in 150 ml Methanol pro Stunde 

reduziert. Nach 48 Stunden wurde Methanol durch das Reaktionseinsatzgemisch Benzin/Methanol ersetzt. 

Die weiteren Reaktionsbedingungen waren: 

Katalysatormenge: 100 ml (gequollen in Wasser) 

Temperatur: 70- 75 ' C 
55 Druck: 10-11 bar 

Feedeinsatz: C rack- L-Desti Hat aus VC mit 10 % Methanol 

Feedmenge: 150 ml/h = 103 g/h 

H2-Menge: 7 NL/h 

Bi/Ho-Verhaltnis: 200 g/g 

JO Der Versuch hat gezeigt. dafl die mit Palladium beladenen erfindungsgema/^en Formkorper sehr 
solektiv die in Pyrolyseleichtbenzin enthaltenen mehrfach ungesattigten define (Diene) hydrieren und 
gleichzeilig die Veretherung tertiarer Monoolefine mit primaren und sekundaren Alkoholen katalysieren. 
Ergebnisse siehe Tabelle 7. 
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TABELLE 1 







Cit-Schnitt Veretherung mit IPA 


5 


Versuchs-Nr. 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


70 


Kat.-Vo(.gequollen(ml) 
LHSV (ml Einsatz/ml 
Kataiysator) 
Molverhaeftnis 
(lsobuten:lsopropanol) 


160 
2.46 

0.5 


160 
2.46 

0.5 


160 
0.5 


160 

0 Ad 

0.5 


160 

0.5 


160 
2.46 

0.5 


160 
2,46 

0,5 


160 

2,46 

0.5 


160 
4,92 

0,5 




Einsaetze 




















15 


C4-Schnitt (ml/h) 
IPA (mf/h) 


333 
60 


333 
50 


333 
60 


333 
60 


333 
60 


333 
120 


333 
60 


333 
60 


fiR7 

DO / 

120 




















20 


Eingang ('^C) 
Ausgang ( ' C) 
Druck (bar) 


53,2 
55.2 
11 


53.8 
56.4 
11 


54,2 
57,2 
11 


58.6 
59,0 
11 


58.6 
59.2 
11 


58,7 
59.2 
11 


58.6 
59.2 
11 


58.7 
59.4 
11 


58.7 
59.5 
11 




Ausbeute 

lsopropy!-tert.Butylether 
(Mol-%) 


56.0 


56.5 


56.4 


55.6 


54.5 


51 .8 


54.4 


54.8 


46,3 


25 


Laufzeit am 
Versuchsende (h) 


5 


12 


30 


44 


65 


79 


91 


105 


119 



TABELLE 2 



Veretherung von i-Buten mit Methanol 


Versuchs-Nr. 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


Kat.-Volumen.gequoilen (ml) 
LHSV (ml Eins./m[ Kat.) 
Molverhaeltnis (Isobuten : Methanol) 


200 
3.98 
0.83 


200 
3.99 
0,83 


200 
4,03 
0.85 


200 
3.97 
0.83 


200 
6.80 
0,84 


200 
6,84 
0,83 


200 
6.85 
0,82 


Mengenstroeme 










C^-Schnitt (g/b) 
Methanol (g/h) 


370,6 
124.3 


371 .0 
124,8 


375,6 
125.1 


369,9 
123.5 


633,3 
209,4 


636,3 
214,6 


635,2 
216.5 


Temperaturen. Druck 










Eingang ( C) 
Ausgang (*C) 
Druck (bar) 


59,0 
62.6 
10 


58,0 

62.9 
10 


59.7 
62.6 
10 


60.4 
62.7 
10 


49.1 
67,3 
10 


48.0 
65.2 
10 


49,0 
65.3 
10 


Ausbeute MTBE (Mol-%) 


80.1 


82.1 


83.4 


83,3 


64.6 


60,4 


62.1 


Laufzeit bei Versuchsende (h) 


7 


14 


21 


28 


35 


42 


49 



55 
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TABELLE 3 





Hydratisierung von Propen mit Wasser 


5 


Versuchs-Nr. ♦ 


1 


2 


3 


4 


5 


6 




i\ai.-voiumen, QSQuoMen (mi; 
LHSV (ml Eins./ml Kat.) 
Molverhaeltnis (HaO/Cs) 


1 

10.3 


1 

9.2 


cSj\J 
1 

9.8 


0,5 

10.2 


0,5 

10.4 


c\j\J 
0.5 
10.3 


10 


Mengenstroeme 
















Propen (g/h) 
Wasser (g/h) 

Ausgang. stabilisiert (g/h) 


32.6 
142.0 
144.2 


32.1 
128.0 
131.5 


32,2 
134.0 
139,9 


15,9 
69,0 
73,2 


15.8 
70.0 
74.4 


15,7 
68,5 
73.1 


15 


Temperaturen, Druck 
















Eingang (*^C) 
Ausgang ( ' C) 
Druck (bar) 


120 
118 
80 


131 
128 
80 


142 
138 
80 


139 
137 
80 


139 
137 
80 


138 
137 
80 


20 


IPA-Gehalt des Reaktionsproduktes (Gew.-%) 
Umsatz Propen (%) 


2,2 
6.8 


3.8 
10.9 


6.0 
18,3 


8.2 
26,4 


8.5 
28,0 


8,9 
29.0 




Kontaktlaufzeit bei Versuchsende (h) 


7 


14 


21 


28 


35 


42 



25 

TABELLE 4 . 



Hydratisierung von i-Buten mit Wasser 


Versuchs-Nr. 


7 


8 


9 


10 


11 


12 


Kat.-Volumen, gequollen (ml) 
LHSV (ml Einsatz/m! Katalysator) 
Molverhaeltnis (HzO/i-Ca) 


200 
0.5 
10.1 


200 
0.49 
10.2 


200 
0.51 
10.2 


200 
0.24 
12,3 


200 
0.22 
11,2 


200 
0.23 
9.2 


Mengenstroeme 


i-Buten (g/h) 
Wasser (g/h) 

Ausgang, stabilisiert (g/h) 


20,2 
66,2 
67,7 


19,7 
65,2 
66,9 


20,7 
67,6 
69,3 


8.4 
33,3 
34.4 


8,3 
29.8 
31.0 


9.7 
28.6 
30,0 


Temperaturen. Druck 


Eingang (*^C) 
Ausgang (' C) 
Druck (bar) 


80.2 

79,7 
80 


80.2 

80.2 
80 


80,1 
80.4 
80 


77,8 

79.5 
80 


78.7 
81 ,3 
80 


78.9 
81.3 
80 


TBA-Gehalt des Reaktionsproduktes (Gew.-%) 
Umsatz i-Buten (%) 


3.0 
7.6 


3,3 
8.5 


3.0 
7.6 


4.1 

12,7 


5.2 
14.7 


6.1 
14.3 


Kontaktlaufzeit bei Versuchsende (h) 


49 


56 


63 


70 


77 


84 
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TABELLE 5 



70 



^5 



Versuchs-Nr. 



Veretherung von 2-Methyl-2-Buten mit Methanol 



Kat.-Volumen. gequollen (ml) 
LHSV (ml Elnsatz : ml Kata(ysator) 
Molverhaeltnrs (Meth.-But./MeOH) 



Mengenstroeme 



2-Methyl-2-Buten (g/h) 
Methanol (g/h) 



Temperaturen. Druck 



Eingang ("C) 
Ausgang (''C) 
Druck (bar) 



Ausbeute TAME* (Mo[-%) 



8 



200 
4.0 
0.84 



364,5 
198.6 



Kontaktlaufzeft bei Versuchsende (h) 



'TAME = Tertiaer-amyl-Methylether 



59.0 
62,6 
10 



200 
4.0 
0.92 



374.5 
185,8 



58.0 
61.5 
10 



26,9 



140 



24,3 



147 



10 



200 
4.0 
0,91 



375.3 
187.4 



58,0 
61,9 
10 



25.0 



11 



200 
4,1 
0,92 



379.3 
187,9 



154 



58.0 
61.9 
10 



23,7 



161 



12 



200 
2.0 
0.90 



185.7 
94.7 



61,3 
59.9 
10 



37.3 



168 



13 



200 
2,0 
0.89 



185.2 
95.3 



61,2 
59,8 
10 



37.3 



175 



14 



200 
2,0 
0,87 



184,8 
96.6 



60,8 
59.7 
10 



37.4 



82 



TABELLE 6 



j Dimerisierung von Isobuten 


versuchs-Nr. 


1 


2 


3 


4 


5 


! 0 


7 


Kat.-Volumen, gequollen (ml) 
LHSV (ml Einsatz : ml Katalysator) 


200 
1 


200 
1 


200 
1 


200 
1 


200 
1 


200 
1 


200 
2 


Einsatz 


C/:-Gemisch (g/h) 
i-Buten *' (g/h) 


118.5 
57.8 


117.7 
57.4 


114.3 
55.8 


113.7 
55.9 


116,7 
56.9 


116.7 
54.8 


233.0 
109.5 


Temperaturen, Druck 


Eingangstemperatur (" C) 
Druck (bar) 


73.8 
20.0 


74.4 
20.0 


72.2 
20,0 


72.5 
20.0 


82.8 
20.0 


82.6 
20.0 


90.1 
20.0 


Ausbeute Dimere (Mol-%) 
Kat.-Laufzelt (h) 


92,9 
197 


94.4 
205 


95.8 
213 


93.5 
221 


93.5 
245 


94.3 
253 


96,3 
261 


) Enthalten Im C4-Gemisch 
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TABELLE 7 



Veretherung unter hydrierenden Bedingungen 


Komponente 


EInsatz 


Reaktlonsprodukt 


Methanol (Gew.%) 


10.5 


6.8 


E 2-Methylbutene (Gew.%) 


17,4 


12.8 


Z 2-Methylpentene (Gew.%) 


5.7 


4.6 


Cyclopentadien (Gew.%) 


0.59 


< 0.005 


cis-Pentadien-i ,3 (Gew.%) 


0.12 


< 0.005 


trans-Pentadlen-1,3 (Gew.%) 


0,21 


< 0.005 


Methylbutadlen (Gew.%) 


0.11 


< 0.005 


TAME (Gew.%) 




6.7 


2-Methoxi-2-methylpentan (Gew.%) 




1.5 


Sonstlge sauerstoffhaftige Komponenten (Gew.%) 




2,1 



20 

Anspruche 

1 . Formkorper aus makroporosem starksaurem oder basischem lonenaustauscherharz in Gestalt von 
25 Fullkorpern wis Raschig-Ringen, Berl-Satteln, Torus-Satteln, Fullringen mit Steg oder Kreuzsteg, Pall- 

Ringen, sonstigen Hohlkorpern, Hohlkugein u. dgl. mit einem Hohlraumanteil von 5 bis 95 Vol.-% der 
Makrofornn oline Poren, einer BET-Oberflache von 0,01 bis 1 000. vorzugsweise 20 bis 60 m^'g und einer 
Austauschkapazitat von 0.05 bis 10, vorzugsweise 3 bis 6 meq/g. 

2. Fornnkorper gennai3 Anspruch 1 aus starksaurem makroporosem lonenaustauscherharz hergestellt in zur 
30 Ausformung von Fullkorpern geeigneten Formen oder mittels geeigneter Vorrichtungen zur Herstellung von 

Formkorpern oder Formteilon unter Anwendung einer Polymerisationsinitiierung und Copolymerisation von 
Styrol und Divinylbenzol im Gewichtsverhaltnis von 200:1 bis 1:8, vorzugsweise von 20:1 bis 5:1 ggf. unter 
Zugabe von Porcnbildner in einer Menge von 2 bis 80. vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-%, der Gesamtmi- 
schung. 

35 3. Formkorper genna/3 Anspruch 1 aus starksaurem makroporosem lonenaustauscherharz, hergestellt durch 
Generierung oder Aufbringung saurer Zentren. insbesondere durch nachtragliche Saurebehandlung. z. B. 
mit Sulfonsaure. 

4. Formkorper gema/J Anspruch 1, dotiert mit Metallen der 7. oder auch 8. Nebengruppe des Periodensy- 
stems, insbesondere Palladium, Platin. Ruthenium, Rhodium, in Mengen von 0.1 bis 100 g/l lonenaustau- 

^0 scherharz. 

5. Formkorper nach Anspruch 1 in Form von Raschig-Ringen mit einem Innendurchmesser von 0,5 bis 100 
mm. vorzugsweise 4 bis 20 mm. einer Wandstarke von 0.1 bis 20 mmm, vorzugsweise 0,5 bis 3 mm und 
einer Lange. die dem 0.1- bis 20-fachen des innendurchmessers entspricht. 

6. Verwendung der Formkorper nach einem der Anspriiche 1 bis 5 als katalytisch aktlve Fullkorper fOr 
J5 chemische Reaktionen. insbesondere Veretherung. Hydratisierung, Dimerisierung, Oiigomerisierung, Ver- 

esterung. Hydrierung Oder Alkylierung oder Komblnationen derselben. 

7. Verwendung der Formkorper nach Anspruch 6 gekennzelchnet durch gleichzeitig angewandte Trennope- 
ration wie Adsorption. Absorption, Extraktion. Strippen, Destination, Rektifikation. Fraktionierung. Membran- 
verfahren od, dergl. 

50 8. Verwendung der Formkorper nach Anspruch 6, gekennzeichnet durch Gegenstomfuhrung von Gas-und 
Flussigphase. 



55 



13 



BNSOOClD. <EP . 0417407A1.I > 



EP 0 417 407 A1 



CM 
cn 

lE 



in 



' i 

■Q 



CO 



C7> 



cn 



431 



mi 



iNSDOCfD: <EP 0417407A1_L> 



14 



EP 0 417 407 A1 




3NSDCXI0: <EP 04t7407Ai„L> 



15 



EP 0 417 407 A1 




iNSDOCfD <EP 



.0417407A1J > 



EP 0 417 407 A1 




BNSDCXJD: <EP ^0417A07A1J_> 



17 



J) 



Europaisches 
Patentamt 



EUROPAISCHER 
RECHERCHENBERICHT 



Nummer der Anmeldung 



EP 90 11 1500 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



I Kategorte 



Kennzefchnung des Ookuments mit Angabe, soweit arforderilch. 
dsr ma/igebllchen Teire 



FR-A-2 297 083 (CHAPLITS) 

' Seite, Zeilen 1-9; Seite 2. Zeile 1 - Seite 3. Zelle 38; Seite 
6, Zeilen 8-37 * 

FR-A-2 064 778 (SHOWA DENKO) 

' Seite 12 * 

DE-B-1 285 170 (WACKER-CHEMIE) 

* Spalte 3. Zeilen 24-27; Spalte 4. Zeilen 1-17; Spalte 12, 

Zelle 59 - Spalte 3. Zeile 6 * 

FR-A-2 398 71 1 (NIPPON OIL) 
' Seite 3, Zefle 16 - Seite 7, Zeile 8" 

EP-A-0 01 8 51 1 {KERNFORSCHUNGSANLAGE jDUCH) 
' Seite 4. Zeile 31 - Seite 5, Zeile 6; Selten 9-10 " 



Der vorliegande Recherchenbericht wurde fur atie Patentanspriiche ersteiit 



Betrifft 
Anspruch 



1,2.3,5,6 



KLASSIFIKATION DER 
ANMELDUNG (Int. Cl^) 



1.5,6.7,8 



1 .2.3.6 



B 01 J 31/08 
B01 J 31/10 
B 01 J 47/00 
C 07 C 29/04 



RECHERCHIEHTE 
SACHGEBIETE (Int. CI.5) 



B01 J 
C07C 



Rectierchenort 



Den Haag 



AbschluAdatum der Recherche 

23 Oktober 90 



Pruffer 



WENDLING J.P. 



KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE 
X : von besonderer Bedeutung alletn betrachtet 
Y : von besonderer Bedeutung in Verbindung mil einer 

anderen Veriiffentlichung derselben Kategorie 
A: technologischer Hintergrund 
O: nichtschriftiiche Ofienbarung 
P : Zwischeniiteratur 

T : der Erfindung zugrunde liege nde Theorien oder Grundsatze 



E : alteres Patentdokument. das |edoch erst am oder 
nach dem Anmeldedatum veroffentlicht word en ist 
D : in der Anmeldung angefuhrtes Dokument 
L : aus anderen GKinden angefuhrtes Dokument 

& : Mitglied der gtelchen Patentfamilie. 
ubereinstiinmendes Dokument 



^NSDOCID: <EP. 0417407Al_L> 



